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 第i章序論
 原子・分子からsub畷m程度の大きさを占める物質はサイズ・形態に依存した特異な物性の発現が期待
 されることから,近年基礎・応用の両面から盛んな研究が行われている。例えば,金属・半導体ナノ粒子
 は,量子効果などのナノ領域特有の物性を示すことから,様々な分野の研究者がその応用を検討している。
 これに対して,有機微粒子に関する研究は,有機化合物に無限の構造的自由度がありながら,87年の
 Toyotamaらによる不活性ガス中蒸着法を用いた有機微粒子の作製例を除けば,ほとんど手つかずの状態に
 あった。当時先行していた無機微粒子作製法はその多くが加熱処理を必要としており,一般に熱的に不安
 定な有機化合物には適用できなかったことが原因と考えられる。近年,Nakanishi,Kとtsaiらにより報告され
 た再沈法を用いた有機微結晶の作製が先駆的研究として認識され,有機微結晶の研究が脚光を浴び始めた。
 有機微結晶には,無機物とは異なる光・電子特性が明らかにされつつあり,それらを配向制御まで行うこ
 とができれば,有機結晶の異方性を活かした機能性の向.トが期待できる、、再沈法では,微結晶が液体中に
 分散した状態で生成することから,この分散系に適当な外部場(電場,磁場,流動場等)を印加し微結晶
 を配向制御できれば,系に異方性(二色性)の誘起が可能となる。
 本研究では,永久双極子モーメントを有する極性有機微結晶のサイズ・形態制御法を探索し,得られた
 微結晶分散系の電場配向制御を目的とした。電場応答に関する微結晶サイズ依存性や化合物依存性から1,δ
 答メカニズムを考察し,微結晶分散系における電場配向制御の可能性を検討した。
 第2章極性構造と電場への配向
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 第2章では,電場に1,応答する極性構造を分子の配向との関係から考察した。極性分子が一方向を向いて
 結晶を形成するとき,個々の分子の永久双極子モーメントは加算されて,結晶として巨大な永久双極子モ
 ー メントを持つことが予想される。結晶が極性を持つかどうかは結晶構造の対称性から判断でき,そのよ
 うな極性結晶は有機二次非線形光学材料などで研究開発されており,電場に配向する微結晶の対象化合物
 となりうる。一方,分散液中の微結晶を電場配向制御するためには,電場を印加する観点から,分散媒は
 低誘電率の溶媒を選択しなければならず,対象化合物もそのような溶媒に不溶の化合物を選択しなければ
 ならない。得られた知見をもとに,有機二次非線形光学結晶として知られるイオン性色素DAST(4'一
 Dimethylamino一澤methyl-4-stHbazoliumρ一[oluenesuifbnate/が電場に応答する微結晶として有望であること
 を示した。また,DAST微結晶は巨大な双極子モーメントを持つとともに,結晶サイズを変化させること
 で双極子モーメントの大きさが変わり,応答性が変化することが期待される。
 第3章極性有機微結晶分散系の作製
 第3章では,再沈法を用いてDAST微結晶の作製とその評価を行った。具体的には,分散安定剤
 DTMACを添加した5mMDAST一エタノール溶液100、α1をよく撹拌されたデカリン(貧溶媒)10ml中に
 一気に注入するだけの極めて簡便な方法で,DAST微結晶一デカリン分散液を得た。DASTは潮解性があ
 ることから,特に湿度の管理を厳重に行うことが重要であることが分かった。さらに,貧溶媒にポリアク
 リル酸エステル誘導体であるAcrydlcA-1381を添加し,良溶媒中の分散安定剤DTMACの濃度をlil[」御するこ
 とで,約30011m～数μmまでのサイズ制御されたDAST微結晶を作製できることも明らかとなった、,得
 られたDAST微結晶は,電子顕微鏡観察によりバルク結晶と同様な平板状結晶であることが判明した。さ
 らに,いずれの微結晶についても,バルク結晶と同様な極性結晶であることが粉末法X線回折測定より明
 らかとなった。また,微結晶をろ過した粉末ヘレーザー照射したところ,SH光を確認できたことも追記
 する(パウダーテスト活性)。
 第4.章DAST微結晶分散系の電場配向制御
 第4章では,得られたDAST微結晶分散系の電場配向制御を行った。用いたセルは,ITO(Illd1um-Tin
 Oxide)ガラス電極を石英セル(光路長d=10mm)の内側に平行に配置し,増幅器を介して電源に接続し
 た。実際に電場を印加して分散液の吸光度(λ,,,、,、=555nm)を測定する場合には,電場印加方向と測定光
 の入射方向の相対配置から,平行配置(劇団レ)と直交配置(E⊥11レ〉を考慮した。直流駆動の場合,
 0、3kV,1、、、cml"、下では可逆的吸光度変化が観測されたものの,それ以上の電場を印加した場合には電気泳動
 による微結晶のセル・電極への吸着が観測され,応答は不可逆になった。一方,交流電場を印加した場合
 には,電気泳動を抑制できたことから可逆的吸光度変化がより高い電場まで観測された。印加する交流電
 場の周波数依存性は,周波数が低い領域では電場反転に追従した微結晶の反転運動や熱的緩和による吸光
 度変化の低下が観測された。一方,約10Hz上り、しの周波数領域においては,吸光度変化は一定であること
 が分かった「,次に,電場印加に伴う吸光度変化は直交配置(E-LID)での増大,平行配置(EIIID)で
 の減少が観測された。このことは,微結晶の遷移双極f・モーメントが電場印加方向に配向していることを
 示唆している、、また,光学顕微鏡によるその場観察から,電場印加に伴い微結晶が電場印加方向に配向し
 ていることが確認され,その応答時間も吸光度変化から得た応答時間とほぼ一致することから,微結晶の
 Ill己向変化が吸光度変化の原因であることを直接的に示すことができた。次に,DAST微結晶の電場応答性
 における結晶サイズ依存性は,結晶サイズがノくきいほど,立ち上がり時間・緩和時間ともに長くなった,,
 これはそれぞれ,結晶サイズが大きいほど,質量が増加することと粘性抵抗を受けやすくなることから微
 結晶を回転させるために大きな力が必要であるため立ち一Eがり時間は長くなり,結晶サイズがノぐきいほど
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 ブラウン運動の回転緩和は遅くなるため緩和時間は長くなると結論付けた。一一方,吸光度変化率(=A/
 (A-A、、))に関しては,結晶サイズが増大するほど,より低電場応答することを示した。これは,結晶サイ
 ズの増大,すなわち微結晶を構成するDASTイオン対の数の増大に伴い,微結晶が有する永久双極予モー
 メントが増大したことを示唆している。次に測定光として偏光を入射した場合の吸光度変化を調べた。特
 に直交配置(E⊥ノ1ン)において電場印加方向(紀向軸)に平行な偏光を入射した場合,吸光度変化の増大
 を観測した。一方,直交配置(E⊥17のにおいて電場印加方向(配向軸)に直交する偏光を入射した場合,
 吸光度変化の符号は負に逆転した。これは,結晶の遷移双極子モーメントが電場印加方向を向いているこ
 とから妥当な結果といえる。ところが,結晶サイズが増大するほど,吸光度変化の偏光入射依存性が失わ
 れる傾向にあることが分かった。これは,結晶サイズが増大するほど,光散乱損失が増大し,入射'光・出
 射光の偏光性が失われたためと考えられる。、以上のことから,応答電圧の低減には結晶サイズが大きいほ
 うが有利であるものの,偏光を利用する場合には光散乱により入射光の偏光性が失われるので,用いる結
 晶サイズの吟味が必要であることが示唆された。、
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 第5章DAST類縁体微結晶の作製とその電場配向制御
 第5章では,DASI(4'一Dimethylanlino-N-methyl-4一～[ilbazolillmiodide〉からの対イオン交換法によって得
 たDAST類縁体結晶を用いて,極性微結晶の電場応答性の変化を検討した、。DAS川下(対ア二才ンニ∫n-
 Toluenesulfonate)とDASCI(対アニオン:ρ一Chlorobenzellesu!fonate)において,1[∫沈法を用いることによ
 っていずれもSH活性な極性微結晶の作製に成功した。DAS1?1丁微結晶においては,DTMACの濃度を変え
 ることで結晶サイズの変化だけではなく,結晶構造の異なる2種類の微結晶(ロッド状,平板状)を作り
 分けることに成功した。DASmT微結晶の電場応答性はロッド状であまり吸光度変化が見られないのに対
 して,平板状では顕著な応答が観測されたことから、結晶構造の違いで電」加,応答性が大きく変化すること
 を確認した、また,DASTと結晶構造が類似するDASCl微結晶においては,DAST系と比較して才II二一P応答
 性は劣るものの優れた分散安定性を示すことが分かった,
 第6章総括
 第6章では本研究を総括した,再沈法により容易に作製できる微結品分散液は,巨視的には液体の性質
 を持ちながらも,外部場を印加すれば微結晶が配向して結晶の異方性を誘起できることを示した。,すなわ
 ち,微結晶分散系は,結晶の性質を誘起できる液体,1液・晶」(Li(lllid-alld-cry～tals)であるといえる。こ
 の現象を使えば,表示素一1二や偏光カラーフィルダーなどへの微結晶の新たな1、色1用分野が広がると考'えられ
 る.様々な微粒子・微糸ll晶に適応した外部場を印加することで,配向集積膜が作製され,広範な分野に1芯
 用展開されることを期待する,,
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 論文審査の結果の要旨
 近年,ナノスケールにおける情造体の作製,およびその物性評価に関する研究が世界的に活発化してい
 る。特に有機微結晶に関しては,作製法として再沈法を用いた研究が進展しており,無機微結晶とは異な
 る光・電子特性が明らかにされつつある。しかし,未だ,新しい応用展開を意識した有機微結晶の研究例
 は乏しいと言える、、
 そこで本研究では,再沈法で作製された有機微結晶分散系が微結晶の持つ電気的・光学的異方性と,分
 散系く≧体としての等方性を併せ持つことに着目し,極性有機微結晶分散系の作製,およびその分散系に外
 部場(電場)を印加することで微結晶の配向制御を行うことを目的とした,、
 その結果,以下のような事柄を明らかにした。はじめに,有機.二次非線形光学結晶として知られる
 DASTおよびその類縁体を対象化合物として,再沈法により極性有機微結晶分散系の作製に成功した⊂.
 DAST微結晶分散系へ交流電場を印加することで,通常の液晶系より1桁から2桁も低い電場で'II∫逆的な吸
 光度変化を示すことを明らかにした,一さらに,微結品サイズを制御することにより,微結晶の有する双極
 子モーメントのノくきさを変化させ,応答電圧・応答時間の制御にも成功した,また,光学顕微鏡により微
 結晶の電場配向挙動をその場観察するとともに,測定光に偏光を用いた吸光度変化の観測を行うことで.
 微結晶の配向変化と吸光度変化とを直接的に関係付けた。測定結果と吸光度変化のシミュレーションから
 応答機構を詳細に比較検討した結果,結晶サイズが増大するにつれて,双極了・モーメントは増大し低電場
 応答するものの,光散乱損失は増大することから,偏光入射時の人射光・出射光の偏光性は失われ,吸光
 度変化は徐々に小さくなることを示した。本研究で示した微結品分散系は簡便な手法で作製可能なうえ,
 有機微結晶の異方性を十分に活かした機能材料系であると白'える、,低電場応答という利点を活かした大面
 積の表示素チとして十分有望であるとともに,光硬化性樹脂を用いることで配向固定化もでき,偏光カラ
 ー フィルターへの1、善用も可能であることを示した.
 以L,著者が自立して研究活動を行うに必要なII、着度な研究能力と学識を有することを示しており,よっ
 て小野■,劉劃、言提出の論文は1'1早上(理学)の学位論文として合格と認める。
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